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结晶法提纯 N-乙烯基吡咯烷酮的工艺 
苏傲，黎四芳 
（厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005） 
摘要：对于应用于食品和医药等领域的N-乙烯基吡咯烷酮聚合物，要求N-乙烯基吡咯烷酮单体的纯度高于99.9%，
但精馏法往往达不到要求。为了解决这个问题，本文采用结晶法对纯度为 99.5%的工业级 N-乙烯基吡咯烷酮进
行提纯以制备纯度高于 99.9%的医药级产品。考察了晶种添加量、晶种添加温度、降温速率、结晶终温、养晶时
间、升温速率、发汗终温和发汗时间对最终产品的收率和纯度的影响，并确定了较为适宜的工艺条件：晶种添
加量为原料质量的 0.1%，晶种添加温度为 11℃，降温速率为 6℃/h，结晶终温为 6℃，养晶时间为 20min，升温
速率为 6～8℃/h，发汗终温为 12℃，发汗时间为 30min。在这些条件下通过单级结晶就可以将纯度为 99.5%的
N-乙烯基吡咯烷酮原料提纯至 99.95%以上，收率大于 74.5%。该方法相对其他分离方法具有较为明显的优势。 
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 Purification of N-vinylpyrrolidone by crystallization 
SU Ao，LI Sifang 
（College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China） 
Abstract：For the polymers of N-vinylpyrrolidone used in food and pharmaceutical fields，a purity of 
the N-vinylpyrrolidone monomer higher than 99.9% is required. However，it is often very difficult to 
meet the requirement by fractional distillation. To solve this problem，a crystallization process was 
applied to purify N-vinylpyrrolidone from industrial grade (99.5%) to pharmaceutical grade (99.9%). 
The effects of crystal seed addition amount，temperature of adding crystal seed，cooling rate，final 
crystallization temperature，crystallization time，heating rate，final sweating temperature，and sweating 
time on the purity and yield of the product were investigated. The appropriate operating conditions 
were obtained as follows: crystal seed addition amount is of 0.1% based on the weight of raw material，
temperature of adding crystal seed of 11℃，cooling rate of 6℃/h，final crystallization temperature of 
6℃，crystallization time of 20 min，heating rate of 6～8℃/h，final sweating temperature of 12℃，
and sweating time of 30min. N-vinylpyrrolidone of industrial grade（99.5%）can be purified through 
single-stage crystallization to a purity more than 99.95% with a yield more than 74.5%. Compared to 
other separation methods，this method has obvious advantages. 
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N-乙烯基吡咯烷酮（N-vinylpyrrolidone，简称
NVP）是一种重要的聚合单体，其聚合物广泛应用
于化妆品、医药、纺织印染、造纸、黏合剂、涂料、
洗涤剂、能源、高分子聚合、电子、分离膜、医用
高分子材料以及农牧业等领域[1-2]。工业上通常以
2-吡咯烷酮与乙炔在催化剂作用下进行乙烯化反应
以生产 NVP，反应产物中除含有 N-乙烯基吡咯烷
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酮和未反应完全的 2-吡咯烷酮（2-pyrrolidone，简
称 2-P）外，还含有不挥发的催化剂和少量副产物，
经精馏后可得到纯度为 99.0%～99.8%的 NVP。然
而在食品和医药等应用领域，往往要求 NVP 单体
的纯度高于 99.9%[3]。迄今已有多种 NVP 提纯工   
艺[4]，如带降膜蒸发器的间歇减压精馏法[6]、多级
分步结晶法[7]、加入挂膜步骤的多级分步结晶法[8]、
结晶-精馏耦合法[9]、加水的单级结晶法[10]等，其中
结晶法以其能耗低、操作简单安全等优势备受关  
注[11-12]，但现有结晶工艺存在着步骤繁琐或需要外
加水等缺点。本实验采用单级结晶法分离提纯
NVP，系统地研究了在结晶和发汗过程中各个因素
对最终产品的收率和纯度的影响。 
1  实验部分 
1.1  实验准备 
1.1.1  原料 
实验所用原料工业级 NVP 取自漳州华福化工
有限公司的精馏塔馏分，其组成为 NVP 99.5%、2-
吡咯烷酮 0.308%和其他杂质 0.192%。原料中已知
组分 NVP 和 2-P 的部分物性参数如表 1 所示。 
表 1  N-乙烯基吡咯烷酮和 2-吡咯烷酮的部分物性参数 
试剂 CAS 号 熔点/℃ 沸点/℃ 熔化焓/kJ·mol–1
  N-乙烯基吡咯
烷酮 
88-12-0 13.3 148（13.33 kPa） 15.280 
  2-吡咯烷酮 616-45-5 24.8 245 13.920 
 
1.1.2  设备 
低温恒温槽（DC-2010 型），无锡沃信仪器有限
公司；电子天平（精度为 0.1mg），AL204 型，梅
特勒-托利多仪器（上海）有限公司；气相色谱仪
（7890A 型），安捷伦科技有限公司；循环水式多用
真空泵（SHB-Ⅲ型），郑州长城科工贸有限公司。 
1.1.3  样品分析方法 
检测仪器为安捷伦 7890A 气相色谱仪：氢火焰
离子化检测器（FID），DB-5 毛细管柱（30m×
0.25mm×0.5μm），氮气流量为 25mL/min，氢气流
量为 30mL/min，空气流量为 400mL/min，进样量为
0.2μL，分流比为 25∶1，汽化室温度为 250℃，检
测器温度为 250℃，柱温为 160℃，定量分析方法为
面积归一化法。 
1.2  实验步骤 
准确称取 50g 工业级 NVP，置于锥形瓶中，从
室温冷却至 13℃，并保持 20min；然后以一定的降
温速率降温，达到晶种添加温度时向锥形瓶中加入
一定量的晶种，继续降温直至结晶终温，并保持一
段养晶时间；待养晶时间结束后，用真空泵迅速进
行抽滤，将结晶过程得到的粗晶体和母液分离；以
一定的升温速率对所得粗晶体进行升温，直至发汗
终温，并保持一段发汗时间；待发汗时间结束后，
用真空泵迅速进行抽滤，将未熔化的晶体和汗液分
离；未熔化的晶体即为目标产品，待其熔化后称重
计算产品收率，用气相色谱法进行分析得出产品   
纯度。 
2  结果与讨论 
2.1  晶种添加量 
实验表明对于纯度为 99.5%的 NVP 原料，在不
加入晶种的情况下，结晶时往往需要较大的过冷度。
为了减少过冷度，常常采用在一定温度下往原料中
加入晶种的方法。加入晶种不仅能诱导结晶，加快
晶体的生长速率，而且对于晶型的形成也有较好的
诱导作用，提高晶体的纯度[13]。本实验将不同的晶
种添加量对提纯结果的影响进行了比较，实验操作
条件为降温速率 6℃/h，晶种添加温度 11℃，结晶
终温 6℃，养晶时间 20min，升温速率 8℃/h，发汗
终温 12℃，发汗时间 30min。结果如表 2 所示。由
表 2 可见，在不同的晶种添加量条件下，得到的最
终产品的收率和纯度相差并不大。因此，这里选择
较为适宜的晶种添加量为占原料质量的 0.1%。 
表 2  晶种添加量对产品收率和纯度的影响 
晶种添加量 收率/% 纯度/% 
0.1% 73.81 99.966 
0.2% 70.71 99.941 
0.3% 72.06 99.961 
0.4% 75.22 99.967 
0.5% 73.48 99.959 
 
2.2  晶种添加温度 
晶种添加温度对产品收率和纯度的影响如图 1
所示。随着晶种添加温度的升高，产品的纯度逐渐
升高，而收率逐渐降低。这是因为：添加晶种前原
料的温度不同，则各自的过冷度亦不同，原料温度
较高时，过冷度相对较小，那么整个体系的稳定性
较高，加入的晶种有熔融的趋势，诱导成核的作用
减弱。而原料温度较低时，过冷度较大，加入晶种
后，二次成核速度较快，容易产生较多的细晶，另
外，在过冷度较大的情况下很容易导致产生的二次 
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图 1  晶种添加温度对产品收率和纯度的影响 
晶核和加入的晶种发生聚结[14]，使得晶体包藏较多
的母液，于是就表现出较高的产品收率和较低的产
品纯度。综合考虑产品收率和纯度两个指标，确定
较为适宜的晶种添加温度为 11℃。 
2.3  降温速率 
结晶过程的降温速率对产品的收率和纯度的
影响见图 2。随着降温速率的增大，产品的收率逐
渐升高，纯度逐渐下降。降温速率增大时，过冷度
增大，传热传质速率变快，使得晶体生长速率变快，
有的晶体呈树枝状生长，导致晶体生长不完善，结
晶时间变短，晶层孔隙率变大，固液两相还没有达
到相平衡时，快速结晶的固相便把部分母液包裹在
晶体内，形成杂质包藏[15]，导致产品收率提高和纯
度降低。综合考虑产品收率和纯度两个指标，选择
较适宜的降温速率为 6℃/h。 
2.4  结晶终温 
结晶过程的结晶终温对产品的收率和纯度的
影响见图 3。随着结晶终温的升高，产品的收率逐
渐降低，纯度逐渐升高。这是因为：由相图可知，
对于浓度一定的结晶原料来说，达到相平衡时的液
相组成是由结晶终温决定的。根据杠杆规则，结晶
率随着结晶终温的升高而降低，母液被包藏的概率 
 
图 2  降温速率对产品收率和纯度的影响 
 
图 3 结晶终温对产品收率和纯度的影响 
随之降低，于是表现出较低的产品收率和较高的产
品纯度。当结晶终温较低时，结晶过程所需时间较
长，进而使整个生产周期变长。在综合考虑产品收
率和纯度两个指标，能够得出较适宜的结晶终温为
6℃，这样既能得到纯度较高的产品，又能有效缩短
生产周期。 
2.5  养晶时间 
这里的养晶时间是指在结晶过程中降温达到
结晶终温后所保持的时间。养晶时间对产品的收率
和纯度的影响见图 4。随着养晶时间的延长，产品
的收率逐渐升高，纯度逐渐降低。这是因为：养晶
时间越长，体系就越趋近固液相平衡，则结晶量就
越高，导致母液包藏量增加，于是就表现出较高的
收率和较低的纯度。综合考虑产品收率和纯度两个
指标，较为适宜的养晶时间为 20min。 
2.6  升温速率 
发汗过程的升温速率对产品的收率和纯度的
影响见图 5。随着升温速率的加快，产品的收率和
纯度均逐渐降低。这是因为：当升温速率较大时，
达到相同发汗终温的时间较短，导致粗晶体内包藏
的杂质没有足够的时间熔出，所以降低了产品的纯
度。而且在传热效应的影响下，较大的升温速率会 
 
图 4  养晶时间对产品收率和纯度的影响 
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图 5  升温速率对产品收率和纯度的影响 
使环境温度和晶体之间存在较大的温度梯度，导致
晶体熔化量变大，所以降低了产品的收率。虽然升
温速率较低时，产品的收率和纯度都较高，但此时
生产周期较长，所以综合考虑产品收率和纯度两个
指标，较为适宜的升温速率为 6～8℃/h。 
2.7  发汗终温 
发汗终温对产品的收率和纯度的影响见图 6。
随着发汗终温的升高，产品纯度逐渐升高，而产
品收率逐渐降低。这是因为：发汗终温较高时，
传热温差大，增大了传热驱动力，那么在相同的
发汗时间内，粗晶排出的汗液就较多，进而导致
最终得到的晶体的量就较少，而纯度就较高。所
以发汗过程中，晶体纯度的升高必然同时伴随晶
体量的减少，所以需要选择适宜的发汗温度，在
满足纯度合格的同时又能保证较高的收率。综合
考虑产品收率和纯度两个指标后，较为适宜的发
汗终温为 12℃。 
2.8  发汗时间 
发汗时间是影响发汗效果的重要因素之一。这
里的发汗时间是指在发汗过程中升温达到发汗终温
后所保持的时间，其对产品的收率和纯度的影响见
图 7。随着发汗时间的延长，产品纯度逐渐增大，  
 
图 6  发汗终温对产品收率和纯度的影响 
 
图 7  发汗时间对产品收率和纯度的影响 
收率逐渐减小。并且，随着发汗时间的延长，两者
的变化趋势都是先较缓，然后变化明显，最后又渐
渐变缓。这是因为：在发汗的初级阶段，凝结在容
器壁上的晶体部分最先受到环境温度的影响，所以
在短时间内其中包藏的母液便可以由于晶体熔化产
生的微孔通道流出，而远离器壁的那一侧晶体仍未
受热熔融，其内包藏的母液仍不能及时排除，所以
此时纯度会小幅提高，收率则小幅降低；随着发汗
时间的延长，热量逐渐传递至远离器壁的晶体，使
得粗晶体部分熔化，晶层变得疏松多孔，进而使包
藏在晶体间的母液大量排出，所以此时纯度会大幅
升高，收率则大幅降低；发汗时间继续延长，整个
晶层由于已经受热充分，汗液量则渐渐减少，所以
此时纯度增幅和收率减幅均变缓[16]。由图 7 中可以
看出，发汗时间超过 30min 后纯度的增加趋势和收
率的减少趋势都趋于平缓，所以综合考虑产品收率
和纯度两个指标，适宜的发汗时间为 30min。 
2.9  重现性实验 
结晶过程的影响因素有很多，在实际生产过程
中，对可重复性和可操作性的要求往往很高。按照
上面单因素实验所得的较为适宜的操作条件：晶种
添加量 0.1%，降温速率 6℃/h，晶种添加温度 11℃，
结晶终温 6℃，养晶时间 20min，升温速率 8℃/h，
发汗终温 12℃，发汗时间 30min，对工业级 NVP
的提纯进行了 3 组重复实验，结果列于表 3。由表 3
可见，3 组实验的最终产品的收率均在 74.5%以上，
纯度均在 99.95%以上。 
 
表 3  重现性实验 
编号 收率/% 纯度/% 
1 75.74 99.971 
2 75.50 99.964 
3 74.78 99.958 
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3  结论 
利用结晶法提纯 N-乙烯基吡咯烷酮的较为适
宜的工艺条件为：晶种添加量为原料质量的 0.1%，
晶种添加温度为 11℃，降温速率为 6℃/h，结晶终
温为 6℃，养晶时间为 20 min，升温速率为 6～8℃
/h，发汗终温为 12℃，发汗时间为 30 min。该工艺
可以将纯度 99.5%的 NVP 提纯至 99.95%以上，收
率大于 74.5%。 
该工艺只需一个结晶级，操作简单，能耗低，
耗时短，重现性好，而且不需要添加任何溶剂，易
于工业化。 
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